- DialogClassic Web(tm) 



Page 1 of 2 



3/7/1 

DIALOG (R) File 351:Derwent WPI 
(c) 2002 Derwent Info Ltd. All rts . reserv. 



013320218 

WPI Acc No: 2000-492156/200044 

Dental material, useful as compound, cement, filling material, bonding or 
coating, contains polysiloxane based on silane with (alkyl) acrylated . 
alkyl- or acyl-aminoalkyl group 

Patent Assignee: IVOCLAR AG (IVOC-N) 

Inventor: MOSZNER N; RHE INBERGER V; STEIN S; VOLKEL T; VOELKEL T 
Number of Countries: 027 Number of Patents: 005 
Patent Family: 



Patent No 


Kind 


Date 


Applicat No 


Kind 


Date 


Week 


EP 


1022012 


A2 


20000726 


EP 2000250006 


A 


20000111 


200044 B 


DE 


19903177 


Al 


20000727 


DE 1003177 


A 


19990121 


200044 


JP 


2000212018 


A 


20000802 


JP 200011634 


A 


20000120 


200050 


CA 


2296227 


Al 


20000721 


CA 2296227 


A 


20000119 


200051 


DE 


19903177 


C2 


20010726 


DE 1003177 


A 


19990121 


200142 



Priority Applications (No Type Date) : DE 1003177 A 19990121 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
EP 1022012 A2 G 19 A61K-006/093 

Designated States (Regional) : AL AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT 

LI LT LU LV MC MK NL PT R0 SE SI 
DE 19903177 Al A61K-006/093 
JP 2000212018 A 16 A61K-006/093 

CA 2296227 Al E A61K-006/093 
DE 19903177 C2 A61K-006/093 

Abstract (Basic) : EP 1022012 A2 

NOVELTY - Dental material contains polysiloxane (s) based on 
silane (s) (I), which has an alkyl- or acyl-aminoalkyl group with 1-6 
(alkyl) acryloyloxy substituents , and optionally other silicon, 
aluminum, zirconium, titanium, boron, tin, vanadium and/or phosphorus 
compound (s) capable of hydrolytic condensation. 

DETAILED DESCRIPTION - Dental material contains polysiloxane (s) 
based on silane (s) of formula (I), which has an alkyl- or 
acyl-aminoalkyl group with 1-6 (alkyl) acryloyloxy substituents, and 
optionally other silicon, aluminum, zirconium, titanium, boron, tin, 
vanadium and/or phosphorus compound (s) capable of hydrolytic 
condensation; 

X= halogen, hydroxy 1 (OH) , alkoxy and/ or acyloxy; 

n=l-3; 

Rl=alk(en)yl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; 
R2=alkylene; 

R3=a linear, branched or cyclic, saturated or unsaturated, aromatic 
aliphatic organic group with 2-40 carbon (C) atoms, optionally 1-6 
hetero-atoms and p substituents; 

R6=a linear, branched or cyclic 1-20 C organic group with q 
substituents or is absent; 

p, q=l-6; 

Y=-NR4-, N or - (C=0) ~NH- ; 
R4=alkyl or aryl; 

Z=oxygen (0) , sulfur (S) , -(C=0)-0~, - (C=0) -NH- or -O- (C=0) -NH- or 
is absent; 

W=CH2=CR5- (C=0) -0-; 
R5=hydrogen (H) or alkyl; 
m=2 if 
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Y=N; and 
m=l if 

Y=NR4 - or - (C=0) -NH- . 

USE - The dental material is used as a compound, cement, filling 
material or bonding (all claimed) and as coating material. 

ADVANTAGE - The polysiloxane can be incorporated covalently in 
organic-inorganic composite materials and the material contains no 
thioether groups (which are sensitive to oxidation) or spiro groups, 
pp; 19 DwgNo 0/0 
Derwent Class: A12; A14; A2 6; A96; D21 
International Patent Class (Main) : A61K-006/093 
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(54) Dentalmaterialien auf der Basis von Polysiloxanen 

(57) Die Erfindung betrifft Dentalmaterialien, die 
mindestens ein Poiysiloxan auf der Basis von einem 
Oder mehreren Silanen gemaG der Formel (I) 

[(W q -R 6 -Z) p -R 3 ] m Y-R 2 -SiX n R 1 3 _n Forme! (I) 

in der X fur ein Halogenatom, eine Hydroxy!-, Alkoxy- 
und/oder Acyloxygruppe steht; n gleich 1 bis 3 ist; R 1 fur 
eine Alkyl-, Alkenyi-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkylgruppe 
steht; R 2 fur eine Alkylengruppe steht; R 3 fur einen p- 
fach substituierten, geraden, verzweigten Oder cycli- 
schen, gesattigten Oder ungesfittigten, aromatischen 
Oder aliphatischen organischen Rest mit 2 bis 40 Koh- 
lenstoffatomen und ggf. 1 bis 6 Heteroatomen steht; R 6 
fur einen q-fach substituierten, geraden, verzweigten 
Oder cyclischen organischen Rest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen steht Oder entfailt; p gleich 1 bis 6 ist; q 
gleich 1 bis 6 ist; Y fur -NR 4 -, N Oder -(C=0)-NH- steht; 
m gleich 2 fur Y = N und gleich 1 f Or Y = -NR 4 - oder - 
(C=0)-NH- ist; R 4 fur eine Alkyl- oder Arylgruppe steht; 
Z fur O, S, -(C=0)-0-, -(C=0)-NH-, -0-(C=0)-NH- steht 
oder entfailt; W fur CH 2 =CR 5 -(C=0)-0- steht; und R 5 
fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht 
und ggf. einer oder mehreren weiteren hydrolytisch kon- 
densierbaren Verbindungen des Siliciums, Aluminiums, 
Zirkoniums, Titans, Bors, Zinns, Vanadiums und/oder 
Phosphors enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Dental materialien auf der Basis von polymerisationsfahigen, methacryiatmodifizierten 
Polysiloxanen. 

5 [0002] Dentalmaterialien auf Basis polymerisationsfahiger Silane sind bekannt. Die DE 36 10 804 Al offenbart 
Dentalharzmassen, die Siloxanpolymere, mit dem Siloxanpolymeren copolymerisierbare Monomere und einen Polyme- 
risationskatalysator enthalten. Die Dentalharzmassen sollen nach der Polymerisation eine verbesserte Druckfestigkeit, 
Abriebbestandigkeit und Biegefestigkeit aufweisen. 

[0003] Die DE 34 07 087 A1 und WO 92/1 61 83 betreffen die Verwendung von Zusammensetzungen auf der Basis 
w von organisch modifizierten Kieselsaurepolykondensaten zur Beschichtung von Zahnen und Zahnersatzteilen. Die 
geharteten Uberzuge sollen gegenuber der Anlagerung von Plaque resistent sein. 

[0004] Aus der DE 41 33 494 sind Dentalharzmassen auf der Basis von polymerisierbaren Polysiloxanen bekannt, 
die durch hydrolytische Kondensation eines Oder mehrerer Silane hergestellt werden, von denen mindestens eines 
durch einen 1,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest Oder eine (Meth)acrylatgruppe substituiert ist. wobei letztere vorzugs- 
75 weise eine Thioetherfunktion enthait. Die Dentalharzmassen sollen bei der HSrtung nur eine geringe Volumenanderung 
zeigen, jedoch sind Silane mit Orthoestergruppen schwierig zuganglich und wenig lagerstabi! wahrend Thioethergrup- 
pen oxidationsempfindlich sind. 

[0005] Die DE 196 19 046 offenbart schrumpfungsarme polymerisierbare Zusammensetzungen auf der Basis von 
Mercapto- Oder Norbornensilanen und einem Reaktionspartner fur die En-Thiol- Polymerisation. Die Hartung dieser 
20 Zusammensetzungen veriauft unter geringem Polymerisationsschrumpf und ergibt Produkte mit hoher mechanischen 
Festigkeit, die jedoch ebenfalls oxidationsempfindliche Thioethergruppen enthalten. 

[0006] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Dentalmaterialien auf der Basis von Polysiloxanen, die sich 
in organischanorganische Verbundmaterialien kovalent einbauen lassen und keine Spiro- Oder Thioethergruppen ent- 
halten. 

25 [0007] Die Aufgabe wird durch Dentalmaterialien gelSst, die mindestens ein Polysiloxan auf der Basis von einem 
oder mehreren Silanen gemaB der Formel (I) 

[(W q -R 6 -Z) p -R 3 ] m Y-R 2 -SiX n R 1 3 .n Formel (I) 

3D enthalten, in der 



X 


fur ein Halogenatom, eine Hydroxyl-, Alkoxy- und/oder Acyloxygruppe steht; 


n 


gleich 1 bis 3 ist; 


R 1 


fur eine Alkyl-, Alkenyh Aryh Alkylaryl-, Arylalkylgruppe steht; 


35 R 2 


fur eine Alkylengruppe steht; 


R 3 


fur einen p-fach substituierten, geraden, verzweigten Oder cyclischen, gesattigten oder ungesattigten, aromati- 




schen oder aliphatischen organischen Rest mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen und ggf. 1 bis 6 Heteroatomen steht; 


R 6 


fur einen q-fach substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen organischen Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 




atomen steht oder entfailt; 


40 p 


gleich 1 bis 6 ist; 


q 


gleich 1 bis 6 ist; 


Y 


fur -NR 4 -. N oder -(C=0)-NH- steht; 


m 


gleich 2 fur Y = N und gleich 1 for Y = -NR 4 - oder -(C=0)-NH- ist; 


R 4 


fur eine Alkyl- oder Arylgruppe steht; 


45 Z 


fur O, S. -(C=0)-0-, -(C=0)-NH-, -0-(C=0)-NH- steht oder entfailt; 


w 


fur CH 2 =CR 5 -(C=0)-0- steht; und 


R 5 


fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht. 



[0008] Geeignete Heteroatome sind Phosphor und vorzugsweise Sauerstoff. 

so [0009] In der gesamten Beschreibung sowie den Anspruchen werden unter Alkyl-, Acyloxy-, Alkoxy-, Alkenylgrup- 
pen und Alkylengruppen Reste verstanden, die vorzugsweise 1 bis 25 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 1 bis 10 
Kohlenstoffatome und ganz besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten und gegebenenfalls einen oder 
mehrere Substituenten, wie zum Beispiel Halogenatome, Nitrogruppen oder Alkyloxyreste tragen. Mit Aryl sind Reste, 
Gruppen oder Substituenten gemeint, die vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen und wie vorstehend 

55 angegeben substituiert sein k&nnen. Die obigen Definitionen gelten auch fur zusammengesetzte Gruppen wie zum 
Beispiel Alkylaryl- und Arylalkylgruppen. Eine Alkylarylgruppe bezeichnet somit beispielsweise eine wie oben def inierte 
Arylgruppe, die mit einer wie oben def inierten Alkylgruppe substituiert ist. 

[0010] Die Alkyl-, Acyloxy-, Alkoxy-, Alkenylgruppen und Alkylengruppen kbnnen geradkettig. verzweigt Oder 
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cyclisch sein. 

[0011] Unabhangig voneinander wfihlbare bevorzugte Definitionen fur die einzelnen Variablen sind: 

X = eine Methoxy- und/oder Ethoxygruppe; 
n = 2 Oder 3; 

R 1 = eine Oy bis C 3 -Alky!gruppe, insbesondere eine Methylgruppe; 
R 2 = eine C r bis C 4 -Alkylengruppe; 

R 3 s ein p-fach substituierter, gerader, verzweigter oder cyclischer, gesattigter oder ungesattigter, aromatischer 
Oder aliphatischer organischer Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und ggf. einem Heteroatom, vorzugsweise 
einem Sauerstoffatom, besonders bevorzugt ein Cr bis C 4 -Alkenylenrest Oder ein monocyclischer Rest mit 4 
bis 10, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen; 

R 6 = ein q-fach substituierter, gerader, verzweigter oder cyclischer organischer Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
besondes bevorzugt ein C r bis C 3 -Alkylenrest; 

p = 1 oder 2, insbesondere 1 ; 

q = 1 oder 2; 

Y = N oder -(C=0)-NH-; 

Z = -(C=0)-0-; und/oder 

R 5 = ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe. 



[0012] 



Konkrete Beispiele besonders bevorzugter Silane gemSB Formel (I) sind: 
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Si(OC 2 H5) 3 
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o=c o=c 

HN— (CH2) 3 — Si(OC 2 H 5 ) 3 UN— (CHfch— Si(OC 2 H5) 3 
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o=c 




HN— (Chfeh— Si(OC 2 H 5 ) 3 




HN— (CH2) 3 — Si(OC 2 Hs) 3 



20 



-co 




\ 



HN— (CH2)s— Si(OC 2 H 5 )3 




CO — o" 



CO w 
HN — (CH 2 ) 3 — Si(OC 2 H 5 )3 



25 



3D 



35 



CH 2 — O 

I 

CO — O— CH 

CH 2 — O 




oc 



HN— {CHzh— Si(OC 2 H 5 ) 3 



CH2-0 
CO — O-CH 

CH2— O 




OC 



HN— (CH 2 ) 3 — Si(OC 2 H 5 ) 3 
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AS 
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HN— (CH 2 ) 3 — Si(OC 2 H 5 ) 3 



CH2— O 



O-CH 
CO CH2 




CO 

HN— (CH^— Si(OC 2 H5) 3 
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w 



o 





o=c 




HN— (CH 2 ) 3 — S i(OC 2 H 5 ) 3 



^O— CH jf 1 
CO CH 2 — O^N^" 



CO 

\ 

HN— (CH2) 3 — Si(OC 2 H 5 ) 3 



2C 



25 




o 
w 
c. 



\ 



HN— (CH 2 ) 3 — Si(OC 2 H 5 ) 3 




O 

\\ 

C — O— CH 



CH,— O 




CH,— O 



HN— (CH2)3— Si(OC 2 H 5 ) 3 



30 



[0013] Die Silane der Formel (I) sind uber an sich bekannte Additions- und Kondensationsreaktionen zuganglich, 
wobei durch die geeignete Auswahl der Edukte die Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen, der polymerisationsfahigen 
Gruppen und weiterer funktioneller Gruppen variiert werden kann. 

[0014] Silane, in denen Y die Bedeutung -NR 4 - Oder N hat, sind beispielsweise durch Addition einer Aminosilanver- 
35 bindung an eine m-fach ungesattigte Gruppe R 3 zugfinglich: 



40 



45 



(W Z) p (R 3 -2mH) + H m Y R* S iX n Rl 



3-n 



[(W Z) p R 3 ] Y R 2 SiX n Rl 

m 



3-n 



50 



[0015] So wird z.B. durch Umsetzung von 3-Aminopropyltriethoxysilan mit 2-Acryloyloxyethylmethacrylat Bis[2-(2- 
methacryloyloxyethoxycarbonyl)-ethyl]-(3-triethoxysilylpropy!)amin erhalten: 



55 
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2 ^ ^ 

o 



+ H 2 N. 



,Si(OC 2 H5)3 




(CH2) 3 
Si(OC 2 H 5 ) 3 



[0016] Silane in denen Y gleich -(C=0)-NH- ist, sind beispielsweise durch Reaktion eines Isocyanatosilans mit 
einer CarbonsSure, die p polymerisationstahige Reste W enth&lt, zuganglich: 



(W-^-Z)p R 3 — COOH + OCN R 2 SiX n Rl 



-C0 2 



3-n 



(W Z) p R 3 Y R 2 SiX n Rl 



3-n 



(Y = CO-NH) 



[0017] Die Reaktion von 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan mit 2-Methacryloyloxyethylhydrogensuccinat ergibt z.B. 
2-Methacryloxyethyl-3-[(3-triethoxysilyl)propylaminocarbonyl]propionat: 




OH + 





-CO2 



ii(OC 2 H 5 ) 3 



,Si(OC 2 H 5 )3 
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[0018] Geeignete Carbonsauremethacrylate kGnnen durch Umsetzung von Di- Oder TetracarbonsSuremono- Oder 
-dianhydriden mit passenden OH-funktionalisierten polymerisationsfahigen Verbindungen, wie zum Beispiel 2-Hydro- 
xyethylmethacrylat Oder Glycerindimethacrylat, erhalten werden. 

[001 9] Zur Synthese von Silanen in denen Y gleich -(C=0)-NH- ist, lassen sich daruber hinaus auch die in der Pep- 
tidchemie bekannten Synth esemethod en, wie z.B. die DCC-Methode Oder die Methode der gemischten Anhydride, zur 
Umsetzung von Garbonsauren mit aminogruppenhaltigen Verbindungen anwenden, beispieisweise die Umsetzung 
eines Aminosilans mit einer Carbons&ure, die p polymerisationsfahige Reste W enthait: 



(W-Z) p — R 3 — COOH «■ H2N — R z SiX n R 1 ^ 

-H2O 

T 

(W-Z)p R 3 — Y— R 2 SiX n R^ 

(Y = CO-NH) 

[0020] So ergibt die Reaktion von 3-Aminopropyltriethoxysilan mit 2-Methacryloyloxyethylhydrogensuccinat eben- 
falls 2-Methacryloxyethyl-3-[(3-triethoxysily!)propylaminocarbonyl]propionat: 




o 



[0021] Die Silane (I) sind stabile Verbindungen und kGnnen errtweder allein oder zusammen mit anderen hydroly- 
tisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums, Aluminiums, Zirkoniums. Titans, Bors, Zinns, Vanadiums und/oder 
Phosphors zu den Polysiloxanen verarbeitet werden. Diese zusStzlichen Verbindungen kOnnen entweder ais solche 
Oder bereits in vorkondensierter Form eingesetzt werden. 

[0022] Bevorzugte weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums sind Silane der allgemeinen 
Forme! (II) 

R 7 k (Z'R 8 ) m SiX' 4 . (k+m) Formel (II) 

in der 

R 7 fur eine C r bis C 8 -Alkyh C 2 - bis C 12 -Alkenyl- oder C 6 - bis C 14 -Arylgruppe steht; 

R 8 fur eine Cf bis C 8 -Alkylen-, C 2 - bis C 12 -Alkenylen- oder C6- bis C^-Arylengruppe steht; 

X* fur ein Wasserstoff- Oder Halogenatom oder eine C r bis C 8 -Alkoxygruppe steht; 

T fur eine Glycidyh Acryl-, Methacryh Vinyl-, AHyl- oder Vinylethergruppe steht; 

k gleich 0, 1, 2 oder 3 ist; 

m gleich 0, 1, 2 oder 3 ist; und 

k+m gleich 0, 1, 2 oder 3 ist. 



9 



EP 1 022 012 A2 



[0023] 


UnabhSngig voneinander wahlbare bevorzugte Definrtionen fur die einzelnen Variablen sind: 




eine C r bis C 3 -Alkyl-, C 2 - bis C 5 -Alkenyl- oder eine Phenylgruppe; 


R b = 


eine Oy bis Cs-Alkylen-, C 2 - bis Cs-Alkenyien- oaer eine rnenyiengruppe, 


X' = 


ein Halogenatom, eine Methoxy- Oder Ethoxygruppe; 


Z = 


eine Acryl- oder Methacrylgruppe; 


k = 


0 und 1 ; 


m = 


0 und 1 ; 


k+m = 


0, 1 Oder 2. 


[0024] 


Derartige Silane sind beispielsweise in der DE 34 07 087 A1 beschrieben. Besonders bevorzugte Silane der 


Formel (I!) sind: 



CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 . C 2 H 5 -SiCI 3 . C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-Si(OC 2 H 5 ) 3 . CH 2 =CH-Si(OCH 3 ) 3 , 
CH 2 =CH-Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 . (CH 3 ) 2 SiCI 2 . (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 . (C 2 H 5 ) 3 Si-CI. (C 2 H5) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 3 Si-CI, 
(CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 NH 2 , (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 SH. (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 NH 2 , 




(CH 2 ) 3 — Si(OCH 3 ) 3 CH 2 — CH-Ct-b—O— (CH 2 ) 3 — Si(OCH 3 ) 3 



25 



30 



35 



40 



50 



[0025] Silane der allgemeinen Formel (II) bzw. davon abgeleitete vorkondensierte Produkte werden vorzugsweise 
in einer Menge von 0 bis 90 mol-%, besonders bevorzugt 1 bis 60 mol-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 40 mol- 
% bezogen auf die Gesamtmasse an Silanen der Formeln (I) und (II) oder davon abgeleiteten vorkondens ierten Pro- 
dukten eingesetzt 

[0026] Bevorzugte Zirkonium-, Titanverbindungen sind solche gemSB Formel (III) 



MeX M y R 9 z 



Formel (III) 



in der 

Me 
R 9 

X" 

Y 

Z 



fur Zr oder Ti stent; 

fur ein Wasserstoffatom, eine substituierte oder unsubstituierte C r bis C 12 -Alkyl-, C r bis C 15 -Alkylaryl- oder 
Ce-- bis C 14 -Arylgruppe stent; 

fur ein Halogenatom, eine Hydroxy!- oder C r bis C 8 -Alkoxygruppe steht; 
gleich 1 bis 4 ist; 
gleich 0 bis 3 ist. 



45 [0027] Unabhangig voneinander wahlbare bevorzugte Definrtionen fur die einzelnen Variablen sind: 



R 9 = 
X" = 
Y = 
Z = 



eine C r bis C 5 -Alkyl- oder eine Phenylgruppe; 

ein Halogenatom, eine Methoxy-, Ethoxy- oder Propoxygruppe; 

4; 

0 oder 1, insbesondere 0. 



[0028] Besonders bevorzugte Zirkonium- und Titanverbindungen sind ZrCI 4 , Zr(OC2H 5 ) 4 , Zr(OC 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , 
ZrOCI 2 , TiCI 4 , Ti(OC 2 H 5 ) 4 , Ti(OC 3 H 7 ) 4 und Ti(OC 4 H 9 ) 4 . 

[0029] Die Zirkonium- und Titanverbindungen der allgemeinen Formel (III) bzw. davon abgeleitete vorkondensierte 
55 Produkte werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 70 mol-%, besonders bevorzugt 0 bis 50 mol-% oder 0 bis 30 
mol-% und ganz besonders bevorzugt 0 bis 20 mol-% bezogen auf die Gesamtmasse an Verbindungen der Formeln (I) 
und (III) oder davon abgeleiteten vorkondensierten Produkten eingesetzt. 
[0030] Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind solche gemSB der Formel (IV) 
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AIR 10 3 Formel (IV) 

in der 

5 R 10 fur ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder C r bis C 8 -Alkoxygruppe. vorzugsweise fur ein Halogenatom oder 
eine C r bis C 5 -Alkoxygruppe steht. 

[0031] Besonders bevorzugte Aiuminiumverbindungen sind AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC 2 H 5 )3, AI(OC 3 H 7 ) 3 , AI(OC 4 H 9 ) 3 und 
AICI 3 . 

io [0032] Die Aiuminiumverbindungen der allgemeinen Formel (IV) bzw. davon abgeieitete vorkondensierte Produkte 
werden vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 70 mol-%, besonders bevorzugt 0 bis 30 mol-% und ganz besonders 
bevorzugt 0 bis 20 mol-% bezogen auf die Gesarrrtmasse an Verbindungen der Formeln (I) und (IV) oder davon abge- 
leiteten vorkondensierten Produkten eingesetzt. 

[0033] AuBerdem kennen kompiexierte Verbindungen des Zirkoniums, Titans und Aluminiums eingesetzt werden, 
:5 wobei als Komplexbildner Sauren und p-Dicarbonyiverbindungen bevorzugt sind. Bevorzugte Sauren sind Acryl- und 

Methacryisaure oder andere Methacrylatcarbonsauren, wie z.B. 2-Methacryloyloxyethylhydrogensuccinat oder die 1 :1- 

Addukte aus Glycerindimethacrylat und Carbonsaureanhydriden, wie z.B. Bernsteinsaure- oder Phthalsaureanhydrid. 

Bevorzugte p-Carbonylverbindungen sind Acetylaceton, Acetessigsaureethylester und insbesondere 2-Acetoacetoxye- 

thylmethacrylat. Diese Komplexbildner werden bevorzugt mit Alkoxyderivaten des Zirkoniums, Titans oder Aluminiums 
20 im Molverhattnis von 1:1 umgesetzt. 

[0034] Daruber hinaus eignen sich Bortrihalogenide, Zinntetrahalogenide, Zinntetraalkoxide und/oder Vanadylver- 

bindungen zur Cokondensation mit den Silanen gemaB Formel (I). 

[0035] Bei der Verwendung zusatzlicher hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen betragt der Anteil von Silanen 
gemaB Formel (I) an den Polysiloxanen vorzugsweise 10 bis 99 mol-%, besonders bevorzugt 40 bis 99 mol-%, bezogen 
25 jeweils auf die monomeren Ausgangsverbindungen. Der Anteil an Silanen (I) und (II) zusammen betragt vorzugsweise 
mindestens 20 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 80 mol-%, ebenfalls bezogen auf die monomeren Ausgangs- 
verbindungen. 

[0036] Die Herstellung der Polysiloxane erfoigt durch hydrolytische Kondensation der oben aufgefuhrten Verbin- 
dungen. Im Fall der Silane der allgemeinen Formeln (I) und (II) werden hierbei zunachst die hydrolysierbaren Gruppen 
so X abgespalten, wobei Silanole, Silandiole und Silantriole erhalten werden, die unter Wasserabspaltung zu Polysiloxa- 
nen mit einem anorganischen Netzwerk aus Si-O-Si-Einheiten kondensieren. 

[0037] Die hydrolytische Kondensation der Silane erfoigt im allgemeinen indem die zu hydrolisierende Siliciumver- 
bindung entweder direkt oder gel&st in einem geeigneten L&sungsmittel, bei Raumtemperatur oder unter leichter Kuh- 
lung mindestens mit der zur vollstandigen Hydrolyse stochiometrisch ertorderlichen Wassermenge versetzt und die 
35 resultierende Mischung fur eine oder mehrere Stunden geruhrt wird. Als LCsungsmittel eignen sich insbesondere ali- 
phatische Alkohole wie zum Beispiel Ethanol oder Isopropanol, Dialky I ketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, 
Ether, wie zum Beispiel Diethylether oder Tetrahydrofuran (THF), Ester, wie zum Beispiel Ethyl- oder Butylacetat, und 
Gemische davon. 

[0038] Die Hydrolyse und Kondensation der Ausgangsmischung erfoigt vorzugsweise in Gegenwart eines Konden- 
40 sationskatalysators, wobei Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbindungen, wie organische Oder anorgani- 
sche Sauren oder Basen, sowie Finoridionen abgebende Verbindungen, wie Ammoniumfluorid oder Natriumfluorid, 
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind f luchtige Sauren oder Basen, insbesondere Salzsaure oder Ammoniak. Es 
hat sich bewahrt, bei der Hydrolyse und Kondensation Verfahrensweisen der Sol-Gel-Technologie zu ubernehmen, wie 
sie zum Beispiel in C.J. Brinker et al., H Sol-Gel-Science", Academic Press, Boston, 1990, beschrieben sind. 
45 [0039] Wird die hydrolytische Kondensation in Gegenwart von Zirkonium-, Titan- oder Aiuminiumverbindungen 
durchgefuhrt, erfoigt die Wasserzugabe vorzugsweise stufenweise wobei die Temperatur vorzugsweise im Bereich von 
etwa 0 bis 30 °C gehalten wird. Es ist haufig vorteilhaft, daB Wasser in Form wasserhaltiger Lbsungsmittel, wie zum 
Beispiel waBrigem Ethanol, zuzugeben oder in situ zu erzeugen, beispielsweise durch chemische Reaktionen wie Ver- 
esterungen. 

so [0040] Die erhaltenen Polysiloxane kfinnen direkt oder nach teilweiser oder vollstandiger Entfernung des LOsungs- 
mittels eingesetzt werden. Haufig ist es vorteilhaft, das zur hydrolytisch en Kondensation eingesetzte LOsungsmittel 
durch ein anderes Ldsungsmittel zu ersetzen. Die Silane (I) und erst recht die Polysiloxane weisen aufgrund ihres 
hohen Molekulargewichts nur eine geringe Fluchtigkeit auf und lassen sich daher weitgehend unbedenWich verarbei- 
ten. Im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften der Polysiloxane ist es vorteilhaft, die hydrolytische Kondensation 

55 bis zu einem Kondensationsgrad von 65 bis 95 mol-% zu fuhren, wobei sich der Kondensationsgrad durch 29 Si-NMR 
bestimmen laBt. 

[0041] Die volistandige Aushartung der Polysiloxane erfoigt durch Zugabe geeigneter Initiatoren und ggf. weiterer 
polymerisationsfahiger Komponenten durch thermische, photochemische oder redoxinduzierte Polymerisation. Dabei 
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konnen bei Vorhandensein unterschiedlicher polymerisationsfahiger Gruppen. z.B. von (Meth)acryl- und Epoxidgrup- 
pen, auch mehrere Hartungsmechanismen, z.B. radikalische und kationische Polymerisation, gleichzeitig oder in auf- 
einander folgenden Stufen zur Anwendung kornmen. 

[0042] Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden vorzugsweise thermische und/oder Photoinitiatoren 
5 verwendet. 

[0043] Bevorzugte Initiatoren fur die thermische Hartung sind Peroxide, wie beispielsweise Dibenzoylperoxid, 
Dilaurylperoxid. tert.-Butylperoctoat und tert-Butylperbenzoat sowie Azobisisobutyroethylester, Benzpinakol und 2,2- 
Dimethylbenzpinakol. 

[0044] Bevorzugte Photoinitiatoren sind Benzophenon und Benzoin sowie deren Derivate, a-Diketone und deren 
10 Derivate, wie beispielsweise 9,10-Phenanthrenchinon, Diacetyl und 4,4-Dichlorbenzil. Besonders bevorzugte Photoin- 
itiatoren sind Champherchinon und 2 t 2-Methoxy-2-phenyl-acetophenon und insbesondere Kombinationen von a-Dike- 
tonen mit. Ammen als Reduktionsmitte!, wie zum Beispiel N-Cyanoethyl-N-methylanilin, 4-(N,N-Dimethylamino)- 
benzoesaureester, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder Triethanolamin. Daruber hin- 
aus sind Acylphosphine, wie zum Beispiel 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl- oder Bis-(2.6-dichlorbenzoyl)-4-N-propyl- 
15 phenylphosphinoxid, als Photoinitiatoren geeignet. 

[0045] Fur die duale AushSrtung von radikalisch und kationisch polymerisierbaren Systemen eignen sich beson- 
ders Diaryliodonium- oder Triarylsulfoniumsalze, wie zum Beispiel Triphenylsulfoniumhexafluorophosphat und - 
hexafluoroantimonat. 

[0046] Als initiatoren fur eine Polymerisation bei Raumtemperatur werden Redox-lnitiatorkombinationen, wie zum 
20 Beispiel Kombinationen von Benzoyl- Oder Laurylperoxid mit N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-to!uidin, 
verwendet. 

[0047] Die Polymerisation von Polysiloxanen mit 2 oder mehr (Meth)acrylatresten ergibt dreidimensionale, organi- 
sche Netzwerke, wobei sich die mechanischen Eigenschaften, wie zum Beispiel Festigkeit und Flexibility, sowie die 
physikalisch-chemischen Eigenschaften der geharteten Materialien, wie zum Beispiel das Haftungsverm&gen, Wasser- 
25 aufnahme und Brechungszahl, uber den Abstand zwischen den Si-Atomen und den polymerisationsf&higen 
(Meth)acrylatresten, d.h. uber die Lange der Spacer-Gruppe -R 2 -Y-R 3 -Z-R 6 -, sowie uber die Anwesenheit weiterer 
funktioneller Gruppen variieren und den Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalles optimal anpassen lassen. 
Dabei ergibt die Verwendung aliphatischer Gruppen als Spacer relativ flexible und die Verwendung aromatischer Grup- 
pen relativ steife Produkte. 

30 [0048] Durch die Anzahl der polymerisationsfahigen (Meth)acrylatgruppen ISBt sich die Vernetzungsdichte der 
ausgehfirteten Materialien einstellen, was eine weitere Beeinf lussung der Eigenschaften und Einsatzm6glichkeiten der 
Polysiloxane erlaubt. 

[0049] Enthalten die monomeren Silane daruber hinaus ionisch vernetzbare Gruppen, wie zum Beispiel Epoxid- 
oder Oxethangruppen, kann durch deren gleichzeitige Oder anschiieGende ionische Polymerisation eine weitere Erho- 

35 hung der Vernetzungsdichte erreicht werden. 

[0050] Die Polysiloxane k6nnen in Mischung mit geeigneten ionisch und/oder radikalisch polymerisierbaren mono- 
oder multifunktionellen Monomeren eingesetzt werden. Bevorzugte Monomere sind Mono(meth)acrylate, wie Methyl-, 
Ethyl-, Butyl-, Benzyl-, Fuiluryl-oder Phenyl(meth)acrylat, mehrf unktionelle Acrylate und Methacrylate wie zum Beispiel 
Bisphenol-(A)-di(meth)acrylat, Bts-GMA (ein Additionsprodukt aus MethacrylsSure und Bisphenol-A-diglycidyl ether), 

40 UDMA (ein Additionsprodukt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und 2,2,4-Hexamethylendiisocyanat), Di-, Tri- und Tetrae- 
thylenglykoldi(meth)acrylat, Decandioldi(methjacrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat. Pentaerythrittetra(meth)acry- 
lat und Butandioldi(meth)acrylat. 1,10-Decandioldi(meth)acrylat oder 1,12-Dodecandioldi(meth)acrylat. 
[0051] Die polymerisierbaren Monomere werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.% bezogen auf die Gesamtmasse an polyme- 

45 risierbarem Monomer und Silan der Formeln (I) oder davon abgeleiteten vorkondensierten Produkten eingesetzt. 

[0052] Die Mischungen kCjnnen daruber hinaus weitere Additive wie FSrbemittei (Pigmente und Farbstoffe), Stabi- 
lisatoren, Aromastoffe, mikrobiozide Wirkstoffe, Weichmacher und/oder UV-Absorber enthalten. 
[0053] Weiterhin kOnnen die Zusammensetzungen zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften mit organi- 
schen oder anorganischen Partikeln oder Fasern gefullt werden. Bevorzugte anorganische partikuiare Fullstoffe sind 

so amorphe kugelformige Materialien auf der Basis von Mischoxiden aus Si0 2 , Zr0 2 und/oder Ti0 2 (DE 40 29 230 A1), 
mikrofeine Fullstoffe, wie pyrogene KieselsSure Oder Failungskieselsaure sowie Makro- (PartikelgrOBe von 5 \im bis 
200 *im) oder Minifullstoffe (Partikelgr66e von 0,5 bis 5 ^m), wie Quarz-, Glaskeramik- oder Glaspulver mit einer durch- 
schnittlichen Teilchengr6Be von 0,5 ^m bis 5 urn sowie rCntgenopake Fullstoffe. wie Ytterbiumtrif luorid. Daruber hinaus 
konnen auch Glasfasern, Polyamid- oder Kohlenstoffasern als Fullstoffe eingesetzt werden. 

55 [0054] Die Zusammensetzungen eignen sich besonders als Dentalmateriaiien, wie Adhesive, Beschichtungsmate- 
rialien, dentale Zemente und Fullungsmaterialien. 

[0055] Die erfindungsgemSBen Dentalmateriaiien enthlaten vorzugsweise 
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(a) 5 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 70 Gew.-% Polysiloxan; und 

(b) 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,0 Gew.-% Polymerisationsinitiator; und vorzugsweise 

(c) 1,0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5,0 bis 50 Gew.-% ionisch und/oder radikalisch polymerisierbares Monomer; 
und vorzugsweise 

5 (d) 1,0 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 2,0 bis 80 Gew.-% Fullstoffe. 

[0056] Die Angaben beziehen sich jeweils auf die Gesamtmasse des Dentalmaterials. 
[0057] Die Erf indung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 

Synthese von Bis[2-(2-methacryloyloxyethoxycarbony0 
[0058] 



O O 



20 




Si(OC 2 H5) 3 



[0059] 43 g (0,25 mol)3-Aminopropyltriethoxysilan in 40 ml wasserfreiem Acetonitril werden unter Eiskuhlung zu 92 
g (0.5 mol) 2-Acryloyloxyethylmethacrylat in 85 ml Acetonitril getropft. Nach 48 h Ruhren bei Raumtemperatur hat sich 
30 das Antinosilan volist&ndig umgesetzt. Das L&sungsmitteJ wird unter Einleiten von Luft bei vermindertem Druck am 
Rotationsverdampfer bei maximal 46 °C abgedampft. Es werden 132,2 g (98 % Ausbeute) einer leichtgefarbten klaren 
Gligen FIDssigkeit erhalten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 5 = 0,58 (t, 2H, SiCH 2 ), 1,22 (t. 9H, CH 3 ), 1,52 (m, 2H, CH 2 ), 1.95 (s, 3H, CH 3 =C) 
25 2,45 (m, 6H, NCHg), 2,78 (t, 4H, 0=C.CH 2 ), 3,82 (q, 6H, OCH2CH3), 4,34 (s, 8H, OCH 2 CH 2 0), 5,59 und 6,16 (2s 

4H, =CH 2 )ppm. 

IR (Rim): 2974 (s), 1724 (s), 1637 (w), 1320 (m), 1296 (m), 1163 (s) und 1078 (m) cm' 1 . 
<o Beispiel 2 

Synthese des Adduktes von 3-Amtnopropylsi»an an 2(1)-Acryloyloxy.1(2),3-dimethacryloyloxypropan 

I^Stufe: 2( 1 )-Acrv)ovloxv-1 f2V3-di(methacrvlovloxv)Dropan 

45 

[0060] 



50 
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[0061] 64 g (0,7 mol) AcrylsSurechlorid in 290 mi Ether werden zu einer eisgekuhlten LOsung von 135 (0,6 mol) 
Glycerindimethacrylat (GDMA) und 85 g (0,7 mol) Collidin in 290 ml Ether getropft. Nach 16 h Ruhren bei Raumtem- 
peratur wird der gebildete Niederschlag an Collidiniumhydrochlorid abfiltriert und die EtherlOsung 2mal mit je 100 ml 1 
N HCI, 2mal mit je 100 ml 10%iger Natriumhydrogencarbonatldsung und 3mal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Die 
Etherphase wird uber wasserfreiem Na 2 S0 4 getrocknet, mit 20 mg Hydrochinonmonomethylether (ME HQ) stabilisiert, 
und das LOsungsmittel unter Lufteinleiten am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druck abdestilliert. Es werden 79 
g (98 % Ausbeute) einer dunkelgelben, Waren Russigkeit erhalten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 6 = 1,94 (s, 6H, CH 3 ), 4,20-4,44 und 5,48 (n% 5H, CHO, CH 2 0) und 5,60-6,78 (m, 7H, 
=CH 2 . CH=CH 2 ) ppm. 

[0062] Aus dem detaillierten Vergleich der Integralverhattnisse geht hervor, daB die Umsetzung volistandig ist und 
das Produkt 13 % GDMA enthait. 

IR (Film): 2960 (m). 1728 (s). 1638 (s), 1407 (s), 1294 (s) und 1 163 (s) cm* 1 . 
2 fitufe: Umsetzuno von 3-Aminopropvlsilan mit 2n VAcrvlovloxv-1(2).3-di(methacrylOYloxY)propan 
[0063} 




[0064] Eine Losung von 63,3 g (224 mmol) 2(1)-Acryloyloxy-1 (2),3-dimethacryloyloxypropan, 24,8 g (1 1 1 mmol) 3- 
Aminopropyltriethoxysilan, 50 mg MEHQ in 200 ml absolutem Methanol wird 6 d unter Argon bei 40 °C geruhrt Unter 
Einlerten von trockener Luft wird das Methanol bei 40 °C und reduziertem Druck am Rotationsverdampfer entfernt. Es 
werden 79 g (89 % Ausbeute) einer dunkelgelben, Waren Russigkeit erhalten. 

1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 = 0,59 (t, 2H, SiCH^, 1,25 (q, CH3), 1,50-1.52 (m, 2H, CH 2 ), 1,96 (s, 12H, CH 3 ), 
2,42-2,44 (m, 6H, NCHj), 2,76 (t, 4H, 0=C-CH 2 ), 3,56 (s, OCH 3 ), 3.80 (t. OCH 2 ), 4,19-4,40 und 5.18 (m, 10H, CHO 
und CH 2 0) und 5,60 und 6,15 (2s, 8H, =CH 2 ) ppm. 

[0065] Aus dem 1 H-NMR-Spektrum geht hervor, daB an der Triethoxysilylgruppe wShrend der Umsetzung teilweise 
eine Umesterung mit dem LOsungsmittel Methanol erfolgte. 

IR (Rim): 3504 (w), 2954 (m), 1724 (s), 1637 (m), 1453 (m), 1296 (s) und 1 162 (s) cm" 1 . 
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Beispiel 3 

Synthese von 2-Methacryloyloxyethyl-3-[(3-^ 

5 1 . Stufe: 2-Methacrylovloxvethvlhvdroaensuccinat 
[0066] 

w 




[0067] 40 g (0,4 mol) Bernsteins&ureanhydrid, 52 g (0,4 mol) HEMA und 80 mg MEHQ in 200 ml Dioxan werden 
mit 2 Tropfen konz. SchwefelsSure versetzt und 5 h auf 80 °C erwarmt. Das Dioxan wird am Rotationsverdampfer bei 
20 angelegtem Olpumpenvakuum (1 -5 mbar) unter Lufteinleiten weitgehend abdestilliert. Das Produkt wird dann in 1 00 ml 
Methylenchlorid aufgenommen und 3mal mit je 100 ml Wasser gewaschen und uber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet. Nach erneutem Stabilisieren mit 40 mg MEHQ wird das LGsungsmittel unter vermindertem Druck und Luft- 
einleiten entfernt. Es werden 80 g (87 % Ausbeute) einer gelbgeferbten Flussigkeit erhalten. 

25 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 6 = 1,93 (s, 3H, CH 3 ), 2,53-2,64 (m, 4H, Ch^CtbCOOH), 4,31 (s, 4H, OCH 2 CH 2 0), 

5,61 und 6,11 (2s, 2H, =CH 2 ) und 10,70 (br, 1H, COOH) ppm. 

IR (Film): 3400-2400 (br), 2960 (m), 1722 (s), 1698 (s), 1636 (m), 1406 (m) und 1147 (s) cm' 1 . 
so 2. Stufe: 2-Methacryloyloxyethyl-3-[(3-trietho^ 
[0068] 



35 



40 




Si(OC 2 H 5 ) 3 



[0069] 20 g (87 mmol) 2-Methaayloyloxyethylhydrogensuccinat, 21 ,5 g (87 mmol) 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan 
45 und 2 Tropfen Dibutylzinndioctoat werden bei Raumtemperatur in 50 ml Methylenchlorid solange geruhrt bis im IR- 
Spektrum kein Isocyanat mehr nachweisbar ist (ca. 3 Tage). Die Reaktionslosung wird mit 30 mg MEHQ stabilisiert und 
das Losungsmittel unter Einleiten von trockener Luft am Rotationsverdampfer abdestilliert. Es werden 33,7 g (90 % 
Ausbeute) einer geffirbten Flussigkeit erhalten. 

so 1 H-NMR (400 MHz, CDCI 3 ): 8 = 0,65 (t, 2H, CH 2 Si), 1,23 (t, 9H, CH 3 ), 1,61-1,62 (m, 2H, CHg), 1,95 (s. 3H, CH 3 ), 

2,51-2,67 (m, 4H, CH 2 CH 2 C0 2 ), 3,10-3,20 (m, 2H, CH 2 N), 3.81 (q, 6H, CH 2 0), 4,27 (br, 1H, NH), 4,37 (s, 4H, 
OCH 2 CH 2 Q) und 5,45 und 6,14 (2s, 2H, =CH 2 ) ppm. 

IR (Film): 3346 (w), 2975 (m), 1724 (s), 1639 (w) t 1297 (m) und 1 159 (s) cm' 1 . 

55 
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Beispiel 4 

Hydrolytische Kondensation von Bis(methacryloylethoxycarbonylethyl)-[3-(triethoxysilylpropyl)]amin 

5 [0070] 100 mmol des Silans aus Beispiel 1 werden in 30 ml wasserfreiem Ethanol geldst. Die Vorhydrolyse des 
Silans erfolgt durch Zugabe von 300 mmoi Wasser in Form einer 0,1 N NH 4 F-L0sung. Nach 16 bis 20 h Ruhren bei 
Raumtemperatur werden die flQchtigen Komponenten im Vakuum entfernt, und es entsteht ein niedrigviskoses Harz fa 
= 1 ,6 Pas), das nach Zugabe eines radikalischen Initiators ais Komponente fur eine lichthartende Beschichtung oder 
ein lichthartendes Dentalmaterial eingesetzt werden kann. 

10 

Bfiispjel 5 

Hydrolytische Kondensation von Bis (methacryloylethoxycarbonylethylH3-(triethoxysilylpropyl)]amin und 
anschliefcende Siiylierung 

75 

[0071] 100 mmol des Silans aus Beispiel 1 werden in 250 ml EtOH gelost. Die Hydrolyse des Silans erfolgt durch 
Zugabe von 300 mmol Wasser in Form einer 0,1 N NH 4 F-L6sung. Nach 16 bis 22 h Ruhren bei Raumtemperatur wer- 
den die fluchtigen Komponenten im Vakuum entfernt. Das entstandene viskose Harz wird in 80 ml THF gelOst und zur 
Siiylierung noch vorhandener Si-OH-Gruppen mit 100 mmol Collidin als Base und 100 mmol Trimethylchlorsilan 
20 (TMCS) unter Kuhlung versetzt. Die Mischung wird zur VervollstaYidigung der Reaktion 12 bis 24 h bei Raumtemperatur 
geruhrt, bevor der entstandene Niederschlag abfiltriert wird. Nach dem Entfernen der fluchtigen Komponenten im 
Vakuum erhalt man ein niedrigviskoses Harz fa = 4,9 Pas (23 °C)), das nach Zugabe eines radikalischen Initiators als 
solches oder als Komponente fur eine lichthartende Beschichtung oder ein lichthartendes Dentalmaterial eingesetzt 
werden kann. 

25 [0072] Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden aus dem Harz entsprechende PrufkGrper herge- 
stellt und durch Belichtung (6 Minuten) mit einer dentalen Strahlungsquelle Spectramat (Vivadent) ausgehartet. Der 
Polymerisationsschrumpf (AV) wurde aus der Differenz der gaspyknometrisch bestimmten Harz- und Polymerdichte 
berechnet und die Biegefestigkeit (BF) bzw. der Biege-E-Modul (BEM), nach der ISO-Norm 4049 (1988) bestimmt, 
wobei die Prufkfcrper jeweils bei 37 °C fur 24 h getrocknet wurden. Die Ergebnisse sind: BF = 67 MPa, BEM = 1950 

so MPa, AV = -7,3 Vol-%. Mittels dynamisch-mechanischer Analyse wurde eine Glasubergangstemperatur des Polymeri- 
sates von T G = 95 °C bestimmt. 

B isoiel6 

35 Hydrolytische Kondensation des Adduktes von 3-Aminopropylsilan mit 2(l)-Acryloyloxy-1(2),3-di(methacry- 
loyloxy)propan 

[0073] 100 mmol des Silans aus Beispiel 2 werden in 300 ml wasserfreiem Ethanol gel&st. Die Vorhydrolyse des 
Silans erfolgte durch Zugabe von 150 mmol Wasser in Form eine 0,1 N NH 4 F-L6sung. Nach 16 bis 20 h ROhren bei 
40 Raumtemperatur werden die fluchtigen Komponenten im Vakuum entfernt und ein niedrigviskoses Harz (r\ = 2,8 Pas) 
erhalten, das nach Zugabe eines radikalischen Initiators als Komponente fur eine lichthartende Beschichtung oder ein 
lichthartendes Dentalmaterial eingesetzt werden kann. 

Beispiel 7 

45 

Hersteliung eines Dentalzements 

[0074] Auf der Basis des nach hydrolytischer Kondensation und anschlie Bender Siiylierung emaltenen Harzes aus 
Beispiel 5 wird eine Dentalzement folgender Rezeptur hergestellt: 

so 



55 
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Harz aus Beispiel 5: 


31,6 Gew.-% 


UDMA: 


7,8 Gew.-% 


OX-50 siianisiert: 


41,4Gew.-% 


YbF 3 : 


18,7Gew.-% 


Photoinitiator*): 


0,5 Gew.-% 


OX-50 = silanisierte Pyrolysekieselsaure (Fa. 
Degussa), PrimarpartikelgrOBe 40 nm 
YbF 3 = Ytterbiumfluorid (Fa. Rhone-Poulenc) 



•) Mischung aus gleichen Anteiien an Camph- 
erchinon und N-(2-Cyanoethyl)-N-methylanilin 



[0075] Die Komponenten werden mit einem Dreiwalzenstuhl des Typs Exakt (Fa. Exakt Apparatebau) zu einer 
Paste verarbeitet und dann analog zu Beispiel 5 PrufkCrper hergesteNt und getestet. Die Ergebnisse sind: BF = 62 MPa, 
BEM = 3260 MPa und AV = -3,6 Vol-%. 

Patentanspruche 

1 . Dentalmaterial, enthaltend mindestens ein Polysiloxan auf der Basis von einem oder mehreren Silanen gemaB der 
Formel (f) 

[(W q -R 6 -Z) p -R 3 ] m Y-R 2 -SiX n R 1 3 . n Formel (I) 

in der 

X fur ein Halogenatom, eine Hydroxy!-, Alkoxy- und/oder Acyloxygruppe steht; 
n gleich 1 bis 3 ist; 

R 1 fur eine Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Arylalkylgruppe steht; 
R 2 fur eine Alkylengruppe steht; 

R 3 fur einen p-fach substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen, gesattigten oder ungesattigten, aro- 
matischen oder aliphatischen organischen Rest mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen und ggf. 1 bis 6 Heteroato- 
men steht; 

R 6 fur einen q-fach substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen organischen Rest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen steht oder entfallt; 
p gleich 1 bis 6 ist; 
q gieich 1 bis 6 ist; 
Y fur -NR 4 -, N oder -(C=0)-NH- steht; 

m gleich 2 fur Y « N und gleich 1 fur Y = -NR 4 - Oder -(C=0)-NH- ist; 
R 4 fur eine Alkyl- oder Arylgruppe steht; 

Z fur O, S, -(C=0)-O, -(C=0)-NH-, -0-(C=0)-NH- steht oder entfailt; 

W fur CH 2 =CR 5 -(C=0)-0- stent; und 

R 5 fur ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe steht 

und ggf. einer oder mehreren weiteren hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen des Siliciums, Aluminiums, Zir- 
koniums, Titans, Bors, Zinns, Vanadiums und/oder Phosphors. 

2. Dentalmaterial nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da8 

X fur eine Methoxy- und/oder Ethoxygruppe steht; 

n 2 oder 3 ist; 

R 1 fur eine C r bis C 3 -Alkylgruppe, insbesondere eine M ethyl gruppe steht; 

R 2 fur eine Cy bis C 4 -Alkylengruppe steht; 

R 3 fur einen p-fach substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen, gesattigten oder ungesSttigten, aro- 
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matischen oder aliphatischen organischen Rest mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und ggf. einem Heteroatom, 
vorzugsweise einem Sauerstoffatom, insbesondere fur C r bis C 4 -Alkenylen oder einen monocyclischen 
Rest mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen steht; 

R 6 fur einen q-fach substituierten, geraden, verzweigten oder cyclischen organischen Rest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere einen C r bis CVAIkylenrest steht; 

p gleich 1 oder 2, insbesondere 1 ist; 

q gleich 1 Oder 2 ist; 

Y fur N oder -(C=0)-NH- steht; 
Z fur -(C=0)-0; und/oder 

R 5 fur eiri Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe steht. 

Dentalmateriai nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindung ein Silan gemaB der Formel (II) 

R 7 k (Z'R 8 ) m SiX' 4 . (k+m) Formel (II) 

in der 

R 7 fur eine C-j- bis C 8 -Alkyh C 2 - bis C 12 -Alkenyl- oder 0$- bis C 14 -Arylgruppe steht; 

R 8 fur eine C r bis C 8 -Alkylen-, C 2 - bis C 12 -Alkenyien- oder C 6 - bis C 14 -Arylengruppe steht; 

X* fur ein Wasserstoff- Oder Halogenatom oder eine Cy bis C 8 -Alkoxygruppe steht; 

Z' fur eine Glycidyl-, Acryh Methacryl-, Vinyl-, allyl- oder Vinylethergruppe steht; 

k gleich 0, 1, 2 oder 3 ist; 

m gleich 0,1,2 oder 3 ist; und 

k+m gleich 0,1.2 oder 3 ist; 

eine Zirkonium-, Titanverbindung der Formel (III) 

MeX" y R 9 2 Formel (III) 

in der 

Me fur Zr oder Ti steht; 

R 9 fur ein Wasserstoffatom, eine substituierte Oder unsubstituierte C r bis C 12 -Alkyl-, C r bis C 15 -Alkylaryl- 

oder C 6 .- bis C 14 -Arylgruppe steht; 
X" fur ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder C r bis C 8 -Alkoxygruppe steht; 

Y gleich 1 bis 4 ist; und 
Z gleich 1 bis 3 ist; 

eine Aluminiumverbindung gemaS der Formel IV 

A) R 10 3 Formel (IV) 

in der 

R 10 fur ein Halogenatom, eine Hydroxyl- oder C r bis C 8 -Alkoxygruppe steht; 

und/oder ein Bortrihalogenid, Zinntetrahalogenid, Zinntetraalkoxid und/oder eine Vanadylverbindung ist. 

Dentalmateriai nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB 

R 7 = eine Cr bis C 3 -Alkyl-, C 2 - bis C 5 -Alkenyl- oder eine Phenylgruppe ist; 

R 8 = eine C r bis C 5 -Alkylen-, C 2 - bis C 5 -Alkenylen- oder eine Phenylengruppe ist; 

X* = ein Halogenatom, eine Methoxy- oder Ethoxygruppe ist; 

Z' = eine Acryl- oder Methacrylgruppe ist; 

k = 0 und 1 ist; 

m = o und 1 ist; 

k+m= 0, 1 oder 2 ist; 
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und/oder 

R 9 e eine C r bis C 5 -Alkyl- Oder eine Phenylgruppe ist; 

X" = ein Halogenatom, eine Methoxy-, Ethoxy- Oder Propoxygruppe ist; 

Y= 4 ist; 

Z = 0 Oder 1 , insbesondere 0 ist; 
und/oder 

R 10 = ein Halogenatom Oder eine C-r bis C 5 -Alkoxygruppe ist. 

5. Dentalmaterial nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 

das oder die Silane gemaB der allgemeinen Formel (II) oder davon abgeleitete vorkondensierte Produkte in 
einer Menge von 1 bis 90 mol-%, vorzugsweise 1 bis 60 mol-% und insbesondere 1 bis 40 mol-%; und/oder 

die Zirkonium- und/oder Titan verbindung der allgemeinen Formel (III) oder davon abgeleitete vorkondensierte 
Produkte in einer Menge von O bis 70 mol-%, vorzugsweise 0 bis 50 mol-% und insbesondere 0 bis 30 mol-%; 
und/oder 

die Aluminiumverbindung der allgemeinen Formel (IV) oder davon abgeleitete vorkondensierte Produkte in 
einer Menge von 0 bis 70 mol-%, vorzugsweise 0 bis 30 mol-% und insbesondere 0 bis 20 mol-% enthait, 

bezogen auf die Gesarrrtmasse an Verbindungen der Formel (I) und/oder davon abgeleiteten vorkondensier- 
tern Produkten und Verbindungen der Formel (II), Formel (III) bzw. (IV). 

6. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das Polysiloxan. bezogen auf 
die monomeren Ausgangsverbindungen, 10 bis 99 mol-% eines Silans gemaB der Formel (I) enthait. 

7. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich ein ionisch 
und/oder radikalisch polymerisierbares Monomer enthait. 

8. Dentalmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Benzyl-, Furfuryl- 
und/oder Phenyl(meth)acrylat, Bisphenol-A-di(meth)acrylat, Bis-GMA, UDMA, Di-, Tri- oder Tetraethylengly- 
koldi(meth)acrylat, Decandiol(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, 
ButandioIdi(meth)acrylat, 1 ,10-Decandioldi(meth)acrylat oder 1 ,12-Dodecandioldi(meth)acrylat oder eine 
Mischung dieser Monomere enthait. 

9. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen Fullstoft 
enthait. 

1 0. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Initiator fur die radika- 
lische Polymerisation enthait. 

11. Dentalmaterial nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 

(a) 5 bis 99,9 Gew.-% Polysiloxan; und 

(b) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Polymerisationsinitiator; und ggf. 

(c) 1,0 bis 80 Gew.-% ionisch und/oder radikalisch polymerisierbares Monomer; 

(d) 1,0 bis 90 Gew.-% Fullstoff enthait. 

12. Verwendung eines Dentalmaterials gemaB einem der Anspruche 1 bis 1 1 als Verbundmaterial, Zement, Fullungs- 
material oder Bonding. 
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